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Abstract : 

EP-792912 A 

Moulding materials - comprise a polyamide and a calcium or aluminium (di)phosphinic acid 
salt. The use of the above salts as flame retardants for polyamides or plastics containing them 
is also claimed. 

Preferably the salt is a compound of formula [(Rl)(R2)P(=0)-0]mM (I) or [0-P(=0)(Rl> 
R3-P(=0)(R2)-0]nMx (II), or a polymer derivative thereof: In formulae (I) and (II), Rl, R2 = 
1-16 (1-8)C alkyl (preferably (m)ethyl, n- or isopropyl, n- or tert.-butyl, n-pentyl or n-octyl) 
or phenyl ; R3 = 1-10C alkylene (preferably (m)ethylene, n- or isopropylene, n- or tert.- 
butylene, n-pentylene, n-octylene or n-dodecylene), arylene (preferably phenylene or 
naphthylene), alkylarylene (preferably (m)ethyl-phenylene, tert.-butyl-phenylene, (m)ethyl- 
naphthylene or tert.-butyl-naphthylene) or arylalkylene (preferably phenyl-(m)ethylene, 
phenyl-propylene or phenyl-butylene); M = Ca or Al; m = 2-3; n = 1 or 3; and x = 1-2. The 
polyamide is PA 4.6 or PA 6.6. The salt content is 5-35 (15-20) wt.%. The moulding material 
also contains glass fibres. 

USE - The moulding materials are used in the manufacture of electronic or mechanical 
components, sockets, moulded articles, cases, covers or (cable) coatings (claimed). Examples 
of these include electric appliances, mechanical transfer components in machinery, 
mainframe computer components, electric coils, transformers, relays, switches, rotors, 
bearing guards, moulded interconnected devices (MIDs), SIMM sockets, gear wheels, levers, 
camshafts, hinges, slides or capacitor casings, made by injection moulding, extrusion or 
pressing. 

ADVANTAGE - Improved flame retardant and electric current leakage (CTI) properties 
compared with other metal phosphinates. (Dwg.0/0) 
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(§j) Schwerentflammbare Polyamidformrnassen 

(57) Schwerentflammbare Polyamidformrnassen werden durch 
Zumischung von Calcium- oder Aluminiumphosphinaten 
erhalten. Diese Salze ergeben einen verbesserten Fiamm- 
schutz bei Polyamiden gegenuber anderen Metallsalzen. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft schwerentflammbare Polyamidformmassen, die Calcium- oder Aluminiumphosphinate 
enthahen. r 

Polymere werden haufig durch Zusatze von phosphorhaltigen und halogenhaltigen Verbindungen flammfest 
gemacht Einige Polymere werden bei hohen Temperaturen, z.R bei 250° C oder hdheren Temperaturen, 
verarbeitet Aus diesem Grund sind viele bekannte Flammhemmer fur die Polymeren ungeeignet, da sie zu 
fluchtig sind oder sich bei diesen hohen Temperaturen xersetzen. Alkalisalze von Phosphinsauren sind thermisch 
stabfl und bereits als flammhemmende Zusatze zu Polyamid-Formmassen vorgeschlagen worden (DE- 
Al-24 47 727). Sie neigen jedoch zu Korrosionseffekten. Ebenfalls sind Zinksalze eingesetzt worden, deren 
flammhemmende Wirkung jedoch nicht voU befriedigt Schwerentflammbare Polyamide lassen sich auch herstel- 
Ien durch den Einsatz von Phosphinsauresalzen in Kombination mit Stickstoffbasen wie Melamb, Dicyandiamid 
oder Guamdin (DE-A1-28 27 867). Eine weitere groBe Klasse von Phosphinsauresalzen sind die polymeren 
Metallphospninate. Diese stellen nichtionische Koordinationskomplexe dar und sind in organischen Losungsmit- 
tein loslich. Sie sind als Flammschutzkomponenten auch fur Polyamide geeignet (US-4 208 3211 Nachteilig ist 
die im allgemeinen schwierige technische Herstellung dieser Metallphosphinatpolymeren. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB Calcium- und Aluminiumsalze von Phosphin- oder Di- 
phosphinsauren erne ausgezeichnete flammhemmende Wirkung in Polyamid-Kunststoffen zeigen, wahrend 
andere Metallsalze der gleichen Phosphin- oder Dipbosphinsauren eine nur ungenugende flammhemmende 
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Gegenstand der Erfindung ist eine Formmasse, die ein Polyamid und ein Phosphinsauresalz oder Diphosphin- 
sauresalz der Metalle Calcium oder Aluminium enthalt 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Formmasse, die ein Polyamid und ein Phosphinsauresalz der 
Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Fonncl (II) und/oder deren Polymere 
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enthalt, worm 

R 1 , R 2 Ci — Ge-AIkyl, vorzugsweise Ci — Cg-Alkyl, linear oder verzweigt, z. B. Methyl Ethyl n-PropyL iso-ProDyL 
n-ButyL tert-Butyl, n-Pentyl n-Octyl, Phenyl; 

R * c » — Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, z. B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butyien, tert-Bu- 
tylen, n-Pentylen, n-Octyien, n-Dodecyien; 
Arylen, z. B. Phenylen, Naphthylen; 

Alkylarylen, z. B. Methyl-phenyien, Ethyl-phenylen, tert-Butylphenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naphthylen. 
tert-Butytnaphthylen; 

Arylalkylen, z. B. Phenyi-methylen, Phenyl-ethylen, Phenyipropylen, Phenyl-butylen; 
M Calcium-, AJuminium-Ionen; 
m 2 oder 3; 
n 1 oder 3; 
x 1 oder 2 

bedeuten. 

Polyamide sind Polymere, die uber eine Amidgruppe verbundene wiederkehrende Einheiten in der Polymer- 
kette enthahen. Polyamide, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in "TJllmann's 
encyclopedia of industrial chemistry, ed. Barbara Elvers, VoL A21, Kapitel "Polyamides* (S. 179—2051 VCH, 
Weinheim-Basel-Cambridge-New York 1992* beschrielben, worauf Bezug genommen wird Besonders geeignete 
Polyamide sind Polyamid 6 oder Polyamid 66. Polyamiide oder Polyamid-Compounds werden im folgenden als 
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Polymere bezeichnet 

Ira folgenden bezeichnet der Begriff Phosphinsauresalz" Calcium- und AJuminium-Salze der Phosphin- and 
Diphosphinsauren und deren Polymere. 

Die erfindungsgemaBen Phosphinsauresaize, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im wesentli- 
chen monomere Verbindungen. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen kdnnen unter Umstanden audi s 
polymere Phosphinsauresaize entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der erfindungsgemaBen Phosphinsauresaize sind beispielsweise: 
Isobutyi-methyl-phosphinsaure, Octyl-methylphosphinsaure, Dimethylphosphinsaure, Ethyl-methylphosphin- 
saure, Diethylphosphinsaure, Methyl-n-propyl-phosphinsaure, Methan-l^-di(memylphosphinsiureX Ethan-* 
l^-{dimethyiphosphinsaureX Hexan- 1 ,6-di(methylphosphinsaure), BenzoM,4^dimethylphosphinsaiireX Methyl- io 
phenyi-phosphinsaure, Diphenylphosphinsaure. 

Die Phosphinsauresaize kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. Die Phosphinsauren werden 
dabei in w&Briger L6sung mit Metallcarbonaten, Metallhydroxiden oder Metalloxiden der betreffenden Metafle 
umgesetzt 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes kann innerhalb weiter Grenzen varfieren. is 
Im allgemeinen verwendet man 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 20Gew.-% des Phosphinsauresalzes. Die optimale Menge des Phosphinsauresalzes hangt 
von der Natur des Polymeren und der Art des eingesetzten Phosphinsauresalzes ab und kann durch Versuche 
leicht bestimmt werden. 

Die Phosphinsauresaize kdnnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewunschten Eigenschaften 20 
in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So kdnnen die Phosphinsauresaize z. B. zur Erzielung 
einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls erwdnscht kdnnen 
auch Gemische verschiedener Phosphinsauresaize eingesetzt werden. 

Die Phosphinsauresaize sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Verarbeitung noch 
beeinflussen sie den HerstellprozeB der Polyamidformmasse. Die Phosphinsauresaize sind unter Herstellungs- 25 
und Verarbeitungsbedingungen fur Polymere nicht fluchtig. 

Das Phosphinsauresalz kann in das Polymer eingearbeitet werden, indem beides vermischt und anschlieBend 
in einem Compoundieraggregat (z. B. Zweischneckenextmder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphin- 
sauresalz in der Polymerschmelze homogenisiert wird. Die Schmelze kann als Strang abgezogen, gekuhlt und 
granuliert werden. Das Phosphinsauresalz kann auch direkt in das Compoundieraggregat dosiert werden. 30 

Es ist ebenso moglich, die flammhemmenden Zusatze einem fertigen Polyamidgranulat beizumischen und 
direkt auf einer SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vorher in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granulie- 
ren und nach einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

Die Phosphinsauresaize kdnnen auch wahrend des Herstellprozesses des Polyamids zugegeben werden. 

Das Polymer kann neben den Phosphinsauresalzen auch Full- und Verstarkungsstoffe wie Glasfasern, Glasku- 35 
geln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Daneben kdnnen die Produkte andere Zusatze wie Stabilisa- 
toren, Gleitmittel, Farbmittel, Fullstoffe, Nukleierungsmittel oder Antistatika enthalten. 

Besonders bevorzugt werden Formmassen, die Poryamid, ein Phosphinsauresalz oder Diphosphinsauresalz 
der Metalle Calcium oder Aluminium und Glasfaser enthalten. Glasfaserverstarkte Formmassen gemaB der 
Ertindung zeigen besonders gunstige flammhemmende Eigenschaften. 40 

Phosphinsauresaize enthaJtende Polyamide eignen sich z. B. zur HersteJlung von flammf esten technischen 
Teilen, besonders zur Herstellung von Konstruktionsteilen elektrischer Apparate, mechanischen Obertragungs- 
teilen in Automaten und Bauteilen in GroBrechenanlagen. 

Es wurde nun gefunden, daB sich Polyamidformmassen, die mit Calcium- und AJuminiumphosphinaten 
schwerentflammbar ausgerustet sind, eine hdhere Kriechstromfestigkeit (hdherer CTI) aufweisen. Die Polya- 45 
midformmassen sind vorteilhaft einsetzbar bei folgenden Anwendungen: Elektrische Bauteile, wie Spulenkdr- 
per, Transforraatoren, Relais, Schalter, Steckverbindung, Motoren und Motorenteile (Rotoren, Lagerschilde 
eta); dreidimensionale Teile mit integrierten Leiterstrukturen (folded Interconnection Devices" MID), 
Sockel (z. B. SIMM-Sockel); mechanische Bauteile in Elektro- und Haushaltsgeraten, z. B. Zahnrader, Hebel 
NockenweUen, Abstandhalter, Scharniere, Gleitlager; Gehause, Abdeckungen und Ummantelungen oder Be- 50 
schichtungen von elektrischen Bauteilen und Geraten, z. B. Kondensatorgehause, Relaisgehause, Kondensator- 
deckel, Kabel ummantelungen; Formteile. 

Diese Anwendungsbeispiele lassen sich vorzugsweise durch SpritzgieBen herstellen, zum Teil werden sie aber 
auch durch Extrudieren oder Pressen gefertigt. 

Die Polyamidformmassen kdnnen aufier den Flammschutzkomponenten Full- und Verstarkungsstoffe, wie 55 
Glasfasern, Glaskugeln, Glasflocken, Mineralien wie TaJkum, Glimmer, Wollastonit, Kreide, RuB, Farbstoffe, 
Stabilisatoren, Gleit- und Entformungshilf smittel, Weichmacher und andere ubliche Additive enthalten. 

Beispiele 

60 

1. Herstellung von Phosphinsauresalzen 

1.1 Herstellung des Calciums alzes der Ethyl-methylphosphinsaure 

1630 g (15,1 Mol) Ethyl-methylphosphinsaure werden in 3 1 Wasser gelost und 422,8 g (7^5 Mol) Calcium- 
oxid (ungeloschter Kaik) portionsweise unter lebhaftem Ruhren eingetragen in 1,5 Stunden, die Temperatur 
steigt auf 75°C Dann wird weiter Calciumoxid eingetragen, bis eine in die Ldsung eingefuhrte pH-Elektro- 65 
de pH = 7 anzeigt Nun wird etwas Aktivkohle zugegeben und 1 J5 Stunden am RuckfluB geruhrt und dann 
filtriert. Das Filtrat wird zur Trockerie eingedampft und bei 120°C bis zu Gewichtskonstanz im Vakuum- 
Trockenschrank getrocknet Man erhalt 1 920 g eines weiBen Pulvers, das bis 300° C nicht schmilzt Ausbeu- 
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te 100% derTheorie. 

\2 Herstellung des Aluminiumsalzes der Emyl-methylphosphinsaure 

2106 g (19,5 Mol) Ethyl-methyiphosphinsaure werden in 6,5 1 Wasser geldst und 507 g (6fi Mol) Aluminium- 
hydroxid unter lebhaftem Ruhren zugegeben, dabei wird auf 85°C erwarmt Insgesamt wird 65 Stunden bei 
80— 90° C geruhrt dann wird auf 60° C abgekuhlt imd abgesaugt Man erhalt nach Trocknung im Vakuum- 
Trockenschrank bei 120°C bis zur Gewichtskonstanz 2140 g eines feinkomigen Pulvers, das bis 300°C nicht 
schmilzt 

Ausbeute: 95% derTheorie. 

13 Herstellung des Calciumsalzes der Ethan- 1,2-bismethyiphosphinsaure 

325£ g (1,75 Mol) Ethan- 1^-bismethylphosphinsaure werden in 500 ml Wasser geldst und 129,5 g (1,75 MoO 
Calciumhydroxid portionsweise unter lebhaftem Ruhren in einer Stunde eingetragen. Dann wird einige 
Stunden bei 90 bis 95°C geruhrt, abgekuhlt und abgesaugt Man erhalt 335 g nach Trocknung im Vakuum- 
Trockenschrank bei 150°C Das Produkt schmilzt bis 380° C nicht 
Ausbeute: 85% der Theorie. 

1.4 Herstellung des Aluminiumsalzes der Ethan- l^lnsmethyiphosphinsaure 

3343 g (13 Mol) Ethan-l^-bismethylphosphinsaui-e werden in 600 ml Wasser geldst und 93,6 g (1,2 Mol) 
Aluminiumhydroxid portionsweise unter lebhaftem Ruhren in einer Stunde eingetragen. Dann wird 
24 Stunden unter RuckfluB gehalten und anschlieBend heiB abgesaugt und mit Wasser gewaschea Man 
erhalt nach Trocknung 364 g eines weiBen Pulvers, das bis 380° C nicht schmilzt Ausbeute: 100% der 
Theorie. 

tJS Herstellung des Calciumsalzes der Methyi-propyiphosphinsaure 

366 g (3,0 Mol) Methyl-propylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser geldst und 84 g (1,5 Mol) Calcium- 
oxid portionsweise unter lebhaftem Ruhren eingettragen, dabei steigt die Temperatur auf 65° C Nun wird 
bei dieser Temperatur gehalten, bis eine klare Ldsung entsteht Nun wird zur Trockene im Vakuum 
eingedampft Man erhalt nach Trocknung des Ruekstandes bei 120°C im Vakuum-Trockenschrank 364 g. 
Ausbeute: ca. 85% der Theorie. 

1.6 Herstellung des Aluminiumsalzes der Methyl-propylphosphinsaure 

115 g (0343 Mol) Methyl-propylphosphinsaure werden in 310 g Wasser geldst und 24,5 g (0£14 Mol) 
Aluminiumhydroxyd zugegeben. Dann wird 23 Stunden unter Ruhren bei 98° C gehalten. AnschlieBend wird 
abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank getrocknet Man erhalt 1 13 g eines weiBen Pulvers, das bis 380°C 
nicht schmilzt Ausbeute: 90% der Theorie. 

1.7 Herstellung des Aluminiumsalzes der Methyl-octylphosphinsaure 

1 15,2 g (0,6 Mol) Methyl-octylphospinsaure werden mit 250 ml Wasser auf 60°C erhitzt Nun werden 15,6 g 
(0,2 Mol) Aluminiumhydroxyd zugegeben und auf 80° C erwarmt bei standigem Ruhren. Insgesamt wird der 
Ansatz bei 80 bis 90°C 15 Stunden geruhrt, dann wird abgesaugt Nach dem Trocknen erhalt man 115 g 
eines weiBen Pulvers, das bis 360° C nicht schmilzt 
Ausbeute: 96% derTheorie. 

Z Herstellung und Pruf ung von flammhemmenden Polyamid 

Die phosphorhaltigen Verbindungen wurden mit dem Polymeren vermischt und auf einem handelsublichen 
Zweiwellen-Compounder eingearbeitet Bei glasfaserverstarkten Einstellungen wurden fur Polyamid han- 
delsubliche Glasfasern in die Schmelze dosiert 
Die Masse temperatur bei der Compoundierung belxug ca. 265° C 
Die Probekorper wurden auf einer SpritzgieBmascliine nach ISO 7792-2 hergestellt 
An Probekorper aus jeder Mischung wurden die Brandklasse UL 94 (Underwriter Laboratories) an Probe- 
korper der Dicke 1,6 mm bzw. 1,2 mm bestimmt 
Nach UL 94 ergeben sich folgende Brandklassen: 

V-0 kein Nachbrennen langer als 10 Sekunden, Sumroe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht 
groBer als 50 Sekunden, kein brennendes Abtropf en, kein vollstandiges Abbrennen der Probe, kein Nach- 
gluhen der Proben langer als 30 Sekunden nach Bef lammungsende 

V-l kein Nachbrennen langer als 30 Sekunden nach Beflammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 
Beflammungen nicht groBer als 250 Sekunden, kein Nachgluhen der Proben langer als 60 Sekunden nach 
Beflammungsende, ubrige Kriterien wie bei V-0 

V-2 Zundung der Watte durch brennendes Abtropf en, ubrige Kriterien wie bei V-l 
< V-2 erfullt nicht die Brandklasse V-2. 

Aus Polyamid 66 und jeweils 30 Gew.- % Calciumsalz bzw. Alummiumsalz der Ethyl-methylphosphinsaure 
wurden mit 30 Gew.- % Glasfasern verstarkte Compounds ohne weitere Zusatze wie Verarbeitungsstabilisato- 
ren hergestellt, daraus Probekorper gespritzt und diese idem Brandtest nach UL 94 unterworf en. 

Vergleichweise wurde eine Enstellung mit Zinksalz der Ethyl-methylphosphinsaure mh den gleichen Konzen- 
trationen Zinksalz und Glasfasern mitgefahren. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden TabeUe zusammengesteUt 
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< V-2 


Calciumsalz 


V-0 


V-0 


Atuminiumsalz 


V-0 
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Die Tabelle zeigt deutlich die verbesserte flammhemmende Wirkung des Calcium- bzw. Ahiminiumsalzes der 
Ethylmethylphosphinsaure im Vergleich zu der von Zinksalz der Ethylmethyiphospinsaure. 20 

Patentanspruche 

1. Formmasse, enthaltend Polyamid und ein Phosphinsauresalz oder Diphosphinsauresalz der Metalle 
Calcium oder Aluminium. 2s 

2. Formmasse nach Anspruch 1, die ein Phospbinsauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphmsauresalz 
der Formel (II) 
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R 1 , R 2 Ci — Ci6- AJkyi, vorzugsweise Ci — Cg-AIkyl, linear oder verzweigt, insbesondere Methyl, Ethyl n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert-ButyLn-Pentyi, n-Octyl, Phenyl; 

R 3 Ci— Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, insbesondere Methyien, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, 
n-Butylen, tert- Bu tylen, n-Pentyien, n-Octylen, n-Dodecylen; 
Arylen, insbesondere Phenyien, Naphthylen; 

Alkylarylen, insbesondere Methyl-phenylen, Ethyl- phenylen, tert-Butyl-phenylen, Methyl-naphthyten, 
Ethyl-naphthylen, tert-Butylnaphthyien; 

Arylalkyien, insbesondere Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl-butylen; 

M Calciiun-, Aluminium- Ionen; 

m 2 oder 3; 

n 1 oder 3; 

xloder2 

bedeuten, und/oder deren Polymere enthalt 

3. Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, die die Polyamide Polyamid 46 oder Polyamid 66 enthalt 

4. Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1, 2 oder 3, die 5 bis 35 Gew.- % des Phosphinsau- 
resalzes oder des Diphosphinsauresalzes enthalten. 
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5. Fonnmasse nach cinem oder mehreren der Anspruche 1, 2 oder 3, die 10 bis 25 Gew.-% des Phospbinsau- 
resalzes oder des Diphosphinsauresalzes. «/,«■_ 

6. Fonnmasse nach einem oder mehreren der Anspi-uche 1, 2 oder 3, die 15 bis 20 Gew.- % des Phosphinsau- 
resalzes oder Diphosphinsauresaizes enthalten. 

7 Fonnmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, die CHasf aser enthalt , 

8. Verwendung von Phosphinsauresalz oder Diphosphinsauresaiz der Metalle Calcium oder Aluminium als 

Flammschutzmittel fur Polyamide oder Polyamid-h-altige Kunststoffe. j ^ B¥ 

9 Verwendung gemaB Anspruch 8,dadurch gekennzeichnet,daB Phosphinsauresalze der Formel I und/oder 

Diphosphinsauresalze der Formel II und/oder deren Polymere als Flammschutzmittel dienen. 

10: Verwendung von Poryamidformmassen, die ein Phosphinsauresalz oder DiphospWnsauresalz der Me- 

taUe Calcium oder Aluminium enthalten, fur elektrische Bauteile, Steckteile, mechamsche Bauteile, Formtei- 

Ie, Gehause, Abdeckungen, Ummantelungen oder Beschichtungen. 
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